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术具有的检测快速、灵敏的特点，拟实现枸杞子中二氧化硫残（SO2）留量的快速分析。方法：在 1 个 10 mL
密闭的顶空瓶中放置 1.0 g 粉碎的枸杞子样品并加稀硫酸酸化，将一片氧化锌（ZnO）薄膜放置在密闭的顶
空并于 55 ℃萃取 10 min。顶空萃取结束后取出 ZnO 薄膜，于 ZnO 薄膜上加入 10 μL 浓缩的金胶后，采用
便携式拉曼光谱仪进行检测。结果：在 654 cm-1 可以检测到 SO2 清晰明显的拉曼光谱特征峰。实验研究
了影响萃取效率的因素，包括萃取时间、萃取温度、相比等。在优化的条件下，该方法的线性范围为 25~800 






Quick determination of residual sulfur dioxide in Lycii fructus  
using headspace thin-film microextraction coupled  
with surface-enhanced Raman spectroscopy*
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Abstract　Objective：Combined the advantage of low background interference and high extraction efficiency for 
headspace thin-film microextraction sample preparation technique with the advantage of fast detection and high 
sensitivity for surface-enhanced Raman spectroscopy（SERS），an approach had been developed for the rapid 
detection of residual sulfur dioxide in Lycii fructus. Methods：1.0 g of crashed Lycii fructus was put in a 10 mL 
glass vessel and then was acidized by diluted sulphuric acid. A ZnO film was hung in the head space of the sealed 
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glass vessel to extract SO2 from the sample solution at 55 ℃ for 10 mins. After the extraction，the ZnO film was taken 
out and 10 μL of concentrated AuNPs was dropped onto its surface for SERS analysis. All SERS measurements 
were carried out by a portable Raman spectrometer. Results：A characteristic peak for SO2 can be detected at 654 
cm-1. Experimental parameters related to extraction efficiency including extraction time，extraction temperature 
and phase ratio were investigated and optimized. Under the optimized conditions，a good linearity was in the 
range of 25-800 mg·kg-1 and the detection limit was 15 mg·kg-1. There was no significant difference between 
the developed method and the traditional distillation and titration method for the determination of SO2 in Lycii 
fructus，and the recoveries were in the range of 83.7%-107.3%. Conclusion：The developed method coupled 
with headspace thin-film microextraction and surface-enhanced Raman spectroscopy can be used for quick 
determination of residual sulfur dioxide in Lycii fructus.
Keywords：Lycii fructus；sulfur dioxide；headspace thin-film microextraction；surface-enhanced Raman 
spectroscopy；quick analysis



































1.1　 仪 器　Inspector Raman 便 携 式 拉 曼 光 谱 仪
（DeltaNu 公司，型号 Inspector-300）；Labnet Spectrafuge 
Mini 迷 你 离 心 机（C1301-230V）；MK200-1 型 干 式
恒 温 器（杭 州 奥 盛 仪 器 有 限 公 司）；Millipore 纯 水
机（18.2 MΩ·cm）；RCT 基本型磁力搅拌加热装置







科技有限公司，浓度约为 0.3 mmol·L-1，平均粒径为 
55 nm，需浓缩后再使用。
实验前，新鲜配制 Na2SO3 标准溶液：称取 Na2SO3
固体 0.100 g，用少量超纯水溶解后定容于 10 mL 量瓶，
配制得到 10 g·L-1 的 Na2SO3 标准储备溶液，并用超纯
水逐级稀释至 5.00、2.50、1.25、0.62、0.31 g·L-1。
1.3　ZnO 萃取基底的制备　称取氢氧化钾 3.36 g
和六水合硝酸锌 2.22 g，分别置于 2 个 150 mL 烧杯
中，再分别加入超纯水 15 mL 溶解，得到一定浓度
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上层。室温（25 ℃）静置 12 h 后取出覆有 ZnO 的








Fig. 1　Home-made apparatus for headspace thin-film microextraction
2　方法与结果
2.1　顶空薄膜微萃取过程　称取 1.0 g 搅碎的枸杞
子样品于顶空瓶，加入体积比（V 酸∶V 水，下同）为
1∶5 的 H2SO4 溶液 2 mL 进行酸化，放置 ZnO 片于萃
取支架的 U 型平台，并盖紧瓶盖。将该装置放置于
55 ℃金属槽中恒温萃取 10 min。
2.2　金纳米溶胶（金胶）的浓缩　使用前将 1.5 mL
金纳米溶液原液离心（4 000 r·min-1）15 min，弃去上清






各 3 份，每份样品的拉曼信号采集 3~4 次（任意选金
胶覆盖的不同位点进行 3~4 次测定），再将所有测得
的 654 cm-1 拉曼特征峰的峰高取平均值得到该样品
定量所需的拉曼信号强度。激光波长为 785 nm，激
光功率选择 High，积分时间设置 1 s，激光光斑直径 
约 3 mm2。
2.4　顶空薄膜微萃取 - 表面增强拉曼光谱法检测
枸杞子中的 SO2 残留量　在 1.0 g 不含亚硫酸盐的
枸 杞 子 空 白 样 品 中（采 用 建 立 的 方 法 及《中 国 药
典》标 准 方 法 均 未 检 出 含 有 SO2 的 样 品）分 别 加
入 0、0.31、0.62、1.25、2.50、5.00、10.00 g·L-1 的
Na2SO3 标准溶液 80 µL，并使枸杞子中亚硫酸盐最
后的加标质量浓度为 0、25、50、100、200、400、800 
mg·kg-1（每个加标浓度平行 3 次），静置 20 min 后
再 加 入 体 积 比 为 1∶5 的 H2SO4 溶 液 2 mL，于 55 
℃ 萃 取 10 min。 萃 取 过 程 结 束 后，取 出 ZnO 萃 取









的 654 cm-1 处的特征峰高随着亚硫酸盐浓度的增
大而明显地线性增高。在加标浓度 100 mg·kg-1 以
上 的 试 样 中，还 可 以 在 970 cm-1 处 观 察 到 S-O 对
称 伸 缩 振 动 引 起 的 特 征 峰［12］。 该 方 法 在 25~800 
mg·kg-1 范围可以获得比较好的线性关系，检测下
限 为 15 mg·kg-1。 检 测 下 限 的 计 算 采 用 公 式 3 s/
K，其 中 s 为 对 20 个 空 白 的 枸 杞 子 样 品 进 行 顶 空
薄膜微萃取 - 表面增强拉曼光谱法分析所获得的
654 cm-1 处特征峰高的标准偏差，K 为工作曲线的 
斜率。
2.5　 稳 定 性 试 验　 取 新 鲜 配 制、质 量 浓 度 为 500 
mg·L-1 的 Na2SO3 溶液 2 mL 于 10 mL 顶空瓶，加入
体 积 比 为 1∶5 的 H2SO4 溶 液 0.2 mL 进 行 酸 化，将
ZnO 片置于萃取支架的 U 型平台，并拧紧瓶盖。再
将顶空瓶置于 55 ℃恒温金属浴中萃取 10 min，取出
ZnO 片后置于载玻片上，滴加浓缩的金胶 10 μL 后，
分 别 在 1、2、3、4、5、10、20、30、60、120 min 进 行 测
定，每个测量时间点于 ZnO 片不同位点随机测定 3~4
次。平行 3 次试验。
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A. 拉曼光谱图（Raman spectrum）　　B. 工作曲线图（working curve）
图 2　顶空薄膜微萃取 - 表面增强拉曼光谱法检测枸杞子中加标的 SO2








实验结果表明，加金胶后 1、2、3、4、5、10 min 获得的
6 个测量平均值具有较好的稳定性，RSD 为 4.7%；而
20、30、60、120 min 的测量值比前 10 min 平均测量值
分别降低 10%、69%、84% 和 81%，且随测量时间增
长，每个时间点 9~12 个测量值的 RSD 也随之增大。
2.6　精密度试验　在稳定性试验的基础上，固定焦
距和 ZnO 片，滴加金胶后连续扫描测定 20 次，RSD
为 10.9%，顶空薄膜微萃取 - 表面增强拉曼光谱法表
现出较好的精密度。
2.7　重复性试验　取枸杞子样品 1.0 g，平行操作 
6 份，加体积比为 1∶5 的 H2SO4 溶液 2 mL 酸化后，
分别进行顶空薄膜微萃取 - 表面增强拉曼光谱分
析，测得亚硫酸盐的含量为 621.9 mg·kg-1，RSD 为
4.3%，试验的重复性较好，可以满足检测要求。
2.8　加标回收试验　为了评估方法的可靠性，分别
在 3 d 用该方法测试了枸杞子中加入低、中、高 3 个
不同浓度 Na2SO3 的回收试验，如表 1 所示，加标回收
率在 83.7%~107.3%，RSD 可以控制在 15% 以内。在
1.0 g 枸杞子样品中分别加入 1.25、5.00、10.00 g·L-1 的
Na2SO3 标准溶液 80 µL 并使枸杞子中亚硫酸盐最后的
加标质量浓度为 100、400、800 mg·kg-1。
表 1　加标回收试验结果













100 107.3±15.9 107.3 14.8
107.1±10.0 107.1 9.3
102.7±12.1 102.7 11.8
400 340.6±29.0 85.2 8.5
334.8±23.4 83.7 7.0
350.1±30.1 87.5 8.6






2 所示。SO2 残留量较高的 3 个枸杞子样品分别为 
1 207.6、87.7 和 621.9 mg·kg-1，采 用 顶 空 薄 膜 微 萃
取 - 表面增强拉曼光谱法测得的实验结果与酸碱滴
定法的测量结果接近，t 检验的计算值分别为 0.960、
0.000 和 0.132，小于 t 值表中相应的数值（当置信水
平 α 为 0.05，自由度为 7 时，t 为 2.365），因此，2 种
分析方法的测定结果不存在显著性差异。由于顶空
薄膜微萃取 - 表面增强拉曼光谱法测定 SO2 残留量
的检测下限为 15 mg·kg-1，因此对于低 SO2 残留量的
样品未能检出，但该方法已满足《中国药典》对中药
材及饮片中 SO2 残留量的限量检测要求。
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表 2　顶空薄膜微萃取 - 表面增强拉曼光谱法检测枸杞子中的二氧化硫残留量
Tab. 2　Analysis of residual sulfur dioxide in Lycii fructus by the method combined headspace thin-film  
microextraction with surface-enhanced Raman spectroscopy 
样品
（sample）











1 1207.6±61.6 5.1 1160.5±52.0 4.5
2 87.7±6.9 7.9 87.7±5.2 5.9
3 621.9±26.7 4.3 618.4±52.6 8.5
4 — 9.9±0.3 3.0
5 未检出（not detected） — 10.7±0.8 7.5
6 未检出（not detected） — 6.1±0.7 11.5
7 未检出（not detected） — 7.1±0.8 11.3
8 未检出（not detected） — 4.8±0.4 8.3





所得 SO2 特征拉曼峰的强度明显减弱；H2SO4 溶液
既不具有挥发性，也不具有氧化性，因此采用 H2SO4




萃 取 时 间 10 min、萃 取 温 度 为 55 ℃、顶 空 瓶 相 比 
（V液相∶V气相，下同）为 1∶4 的条件下，分别采用体积
比为 1∶5 的 H2SO4 溶液、HNO3 溶液及 HCl 溶液酸
化枸杞子样品，顶空薄膜微萃取后加金胶并测定其
表面增强拉曼光谱，以波峰与波谷之间的高度绘制
654 cm-1 处谱峰强度，如图 3-A 所示。由于 ZnO 纳
米材料表面呈弱碱性，因此 HCl 和 HNO3 等挥发性
A. 酸的种类（types of acids）　B. H2SO4 的体积比（volume ratio of sulphuric acid）
图 3　酸对顶空薄膜微萃取枸杞子中 SO2 效率的影响
Fig. 3　The effect of acid using headspace microextraction for sulfur dioxide in Lycii fructus
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H2SO4 溶液的浓度同样会影响 SO2 的萃取效率。
在萃取温度 55 ℃条件下，SO2 在水中的溶解度约为
3.8 g·（100 mL）-1，已 知 亚 硫 酸 的 pKa1 为 1.82，pKa2
为 7.00，则饱和 SO2 水溶液的 pH 约为 1.0。为使 SO2
充分地从复杂的介质中挥发出来，需考虑加入过量的
酸。为了考察酸的浓度对萃取效率的影响，实验比较
了在萃取时间 10 min、萃取温度 55 ℃、顶空瓶相比为
1∶4 的实验条件下，分别采用体积比为 2∶5、1∶5、
1∶10、1∶100 和 1∶1 000 的 H2SO4 溶液酸化枸杞子
样品，顶空薄膜微萃取后加金胶并测定其表面增强拉
曼光谱。不同酸化条件下所获得的 654 cm-1 处特征
谱峰强度，如图 3-B 所示。在体积比为 1∶100 条件
下，体系的 pH 约为 0.45，虽然体系的酸度已经超过
饱和 SO2 水溶液的 pH 值，但萃取效果并不理想。继
续增大体系的酸度，顶空萃取 SO2 的效率显著提高。
采用体积比为 2∶5、1∶5 和 1∶10 的 H2SO4 溶液时，
654 cm-1 处的谱峰强度接近，萃取效率是采用体积比








的时间。在萃取温度为 55 ℃、顶空瓶相比为 1∶4、
体积比为 1∶5 的 H2SO4 溶液酸化条件下，分别顶空
薄膜微萃取 1、5、10、15 及 20 min 后加浓缩的金胶并
测定其表面增强拉曼光谱。不同萃取时间所获得的
654 cm-1 处特征谱峰强度，如图 4-A 所示。随着萃取
时间的增加，ZnO 薄膜中 SO2 的吸附量随之增大，10 
min 后趋于平衡，因此可以选择萃取时间 10 min。
图 4　萃取时间（A）和相比（B）对顶空薄膜微萃取枸杞子中 SO2 效率的影响 







萃取时间为 10 min、体积比为 1∶5 的 H2SO4 溶液酸
化等实验条件下，分别在顶空瓶相比为 1∶4、1∶3、
1∶2 及 1∶1 条件下进行实验，不同相比条件下所获
得的 654 cm-1 处特征谱峰强度，如图 4-B 所示。相
比为 1∶4 时，654 cm-1 处的谱峰强度显著高过相比
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此方法的建立需考察萃取温度对萃取效率的影响。在
萃取时间为 10 min、顶空瓶相比为 1∶4、体积比为 1∶5
的 H2SO4 溶液酸化枸杞子样品的条件下，分别在萃取
温度为 35、45、55、65 及 75 ℃条件下进行实验。不同
萃取温度条件下所获得的 654 cm-1 处特征谱峰强度，如
图 5 所示。当萃取温度小于 55 ℃时，升高温度有利于
更多的 SO2 从介质中挥发到密闭的顶空中；而当萃取
温度超过 55 ℃后，随着温度的升高，SO2 从顶空进入薄
膜越来越困难。因此，对于挥发性的 SO2 来说，55 ℃是
较为合适的萃取温度。
图 5　萃取温度对顶空薄膜微萃取枸杞子中 SO2 效率的影响
Fig. 5　The Effect of extraction temperature using headspace 







术 - 表面增强拉曼光谱法快速检测枸杞子中的 SO2
含量，该方法具有简单、高效、灵敏等特点，线性范围
在 25~800 mg·kg-1，检测下限为 15 mg·kg-1，适用于
中药材中 SO2 残留量的快速分析。
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